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WO 9^38852 ' 

Verfahren zum Abkuhlen von Melamin 

Die Anmeldung betrifft ein Verfahren zum Abkuhlen von flussigem Melamin durch 
Vermischen mit festem Melamin. 

Aus der Literatur ist bereits eine Vielzahl von Verfahren zur Herstellung von Melamin 
bekannt (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5 th Edition, Vol. A-16, pp 
174-179). Alle technisch wesentlichen Verfahren gehen von Harnstoff aus, der ent- 
weder bei hohem Druck und nicht katalytisch oder bei niedrigem Druck und unter 
Verwendung eines Katalysators zu Melamin, Ammoniak und CO2 umgesetzt wird. 
Bei den Niederdruckverfahren fallt gasformiges Melamin an, bei den Hochdruckver- 
fahren im Wesentlichen flussiges Melamin. Vorhandenes gasformiges Melamin wird 
zusammen mit den Offgasen CO2 und NH 3 durch eine Harnstoffschmelze geleitei, 
wobei die Offgase gekuhlt, das Melamin im Harnstoff gelost und der Harnstoff er- 
warmt und dem Reaktor zur Melaminsynthese zugefuhrt wird. Gasformiges Melamin 
wird auch nach dem HochdruckprozefJ von WO95/01345 (Kemira), erzeugt, wobei 
die zuletzt erhaltene Melaminschmelze verdampft. 

Ein grolies Problem beim Abkuhlen und Verfestigen von flussigem Melamin besteht 
darin, daft eine Temperaturdifferenz von uber 300 °C durchschritten werden muft, 
und sich dabei Nebenprodukte bilden konnen. Eine gangige Methode zur Abkuhlung 
ist das Abschrecken ("quenchen") mit Wasser Oder mit Wasserdampf, wobei meist 
umkristallisiert werden mu(J, urn die verschiedenen Nebenprodukte zu entfernen. 
Wird mit Gas, etwa mit gasformigem Ammoniak gequencht, mussen sehr grofte 
Mengen an Gas eingesetzt und im Kreislauf gefuhrt werden. Wird mit flussigem Am- 
moniak, etwa nach US-4,565,867 gequencht, wird zwar die Verdampfungswarme 
des Ammoniaks zur Kuhlung ausgenutzt, es mussen jedoch ebenfalls grofte Gas- 
mengen im Kreislauf gefuhrt und immer wieder komprimiert werden. 
Unerwarteterweise konnte nun ein einfaches Verfahren gefunden werden, bei dem 
die Bildung von Nebenprodukten hintangehalten wird, und bei dem keine groBen 
Gasmengen im Kreislauf gefuhrt und wieder verdichtet werden mussen. 
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Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Verfahren zum Abkuhlen von flussigem 
Melamin durch Vermischen mit festem Melamin oder mit festen Inertstoffen oder mit 
einem Gemisch aus festem Melamin und festen Inertstoffen. 

Als feste Inertstoffe kommen bevorzugt Metall- oder Glaspartikel in Frage, beispiels- 
weise Kugeln oder Stabchen aus Stahl, insbesondere Edelstahl, Stahl- oder Titanle- 
gierungen. Es ist auch moglich zusatzlich durch Zufuhr von kaltem flussigem oder 
gasformigem NH3 bzw. durch zusatzliche Kuhlelemente und Warmetauscher zu 
kuhlen. 

Zur Vermischung des flussigen Melamins mit festem Melamin kann sowohl festes 
Melamin in flussiges Melamin als auch flussiges Melamin in festes Melamin einge- 
bracht werden, oder die Reaktionspartner treffen in einem Entspannungs- und Ab- 
schreckungsgefali ("Quencher") aufeinander. Dabei ist es bevorzugt, wenn das flus- 
sige Melamin beim Vermischen entspannt wird. Es erweist sich als vorteilhaft, wah- 
rend des Vermischens zusatzliches NH 3 zuzufuhren. Die Abkuhlung des Melamins 
erfolgt bevorzugt bis unterhalb des Schmelzpunktes von Melamin. 

Das abzukuhlende flussige Melamin steht unter einem gewissen Ammoniak-Druck, 
etwa von 1 bis 1000 bar. Da flussiges Melamin in Abhangigkeit von Druck und Tem- 
peratur Nebenprodukte wie z.B. Melam, Melem, Melon, Ureidomelamin, Ammelin 
oder Ammelid enthalt, bzw. zur Abspaltung von NH3 neigt, liegt es vorzugsweise un- 
ter Ammoniak-Druck vor. Je hoher dieser Ammoniak-Druck ist, umso geringer ist der 
Gehalt an Nebenprodukten. Je nach durchgefuhrten Melamin-Herstellungsverfahren 
liegt das zu kuhlende flussige Melamin vorteilhafterweise unter einem Ammoniak- 
Druck von etwa 40 bis 1000 bar, bevorzugt von etwa 40 bis 400 bar, besonders be- 
vorzugt unter einem Druck von etwa 60 bis 300 bar vor. 
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Das Abkuhlen von flussigem Melamin kann beispielsweise so erfolgen, daft festes 
Melamin in flussiges Melamin, das unter einem bestimmten Ammoniak-Druck steht, 
eingebracht wird. Das feste Melamin erwarmt sich beim Einbringen und Mischen mit 
der Schmelze, wahrend die Schmelze sich abkuhlt. Der Ammoniak-Druck unter dem 
sich die Schmelze befindet, kann dabei gleichbleiben, erhoht werden, oder vermin- 
dert werden. Bevorzugt wird er in einem kontinuierlichen Verfahren etwa gleichblei- 
ben. 

Die Temperatur der Schmelze, bzw. der entstandenen Mischung kann dabei gege- 
benenfalls unter Zuhilfenahme von zusatzlicher Kuhlung bis unterhalb des Fest- 
punktes von Melamin abgesenkt werden, sodall auf schonende Weise reines und 
festes Melamin entsteht. Gegebenenfalls verweilt das gebildete feste Melamin noch 
eine bestimmte Zeit unter Ammoniakdruck, anschlieBend wird entspannt.. 
Es ist aber auch moglich, die Temperatur des abzukuhlenden flussigen Melamins nur 
bis zu oder bis kn^pp oberhalb des vom jeweiligen Ammoniak-Druck abhangigen 
Festpunktes des Melamins zu senken, wobei es moglich ist, dem festen Melamin 
auch Ammoniak, etwa in flussigem, gasformigen oder uberkritischem Zustand bei- 
zufugen, urn das flussige Melamin, das bei niedrigerer Temperatur mehr Ammoniak 
aufnehmen kann, mit Ammoniak zu sattigen. Diese Vorgangsweise kann beispiels- 
weise auch dann verwendet werden,. wenn die flussige, mit NH 3 gesattigte Melamin- 
schmelze anschlieliend etwa gemafi WO 97/20826 entspannt und verfestigt werden 
soli. 



Die bevorzugte Moglichkeit zur Abkuhlung von flussigem Melamin mit festem Mela- 
min besteht darin, es bis unterhalb des Festpunktes zu kuhlen. 
Dabei ist es moglich, die Mischungspartner unter Beibehaltung des vorhandenen 
Druckes, mit nachfolgender Druckerhohung oder unter Druckverminderung zu mi- 
schen. Bevorzugt erfolgt die Mischung unter Druckverminderung. 
Es ist moglich, festes Melamin in flussiges Melamin oder flussiges in festes Melamin 
einzutragen, oder beide Mischungspartner gleichzeitig in einen Quencher einzutra- 
gen. 
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Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird testes Melamin in einem Behalter 
vorgelegt und flussiges Melamin eingetragen, bevbrzugt unter Druckverminderung. 
Besonders bevorzugt ist es, das Vermischen in einem Wirbelbett durchzufuhren. 



Zu Beginn der Reaktion wird testes Melamin Oder arttremdes Material in Form von 
festen Inertstoffen Oder ein Gemisch aus festem Melamin und festen Inertstoffen in 
den Wirbelschichtreaktor eingetragen und zum Aufbau des Wirbelbettes verwendet. 
Als teste Inerstoffe werden bevorzugt Wirbelkorper aus Metallen Oder Glas, bei- 
spielsweise Kugeln Oder Stabchen aus Stahl, insbesondere Edelstahl, Stahl- oder 
Titanlegierungen eingesetzt. Das Wirbelbett wird mit einem Gas, bevorzugt mit Am- 
moniak, aufrechterhalten. Die Temperatur im Wirbelschichtreaktor liegt unterhalb des 
Schmelzpunktes von Melamin. Flussiges Melamin wird eingedust. Das fein verteilte, 
flussige Melamin bildet eine Schicht uber den festen Melamin- oder Inertstoffparti- 
keln, lafit diese wachsen und wird test. Durch die Bewegung und Reibung der Parti- 
kel im Wirbelbett wird laufend Melamin von den Partikeln abgerieben bzw. abge- 
schlagen. Die grdfteren und damit schwereren Melaminteilchen werden etwa mit 
Hilfe eines Zyklons ausgetragen, sobald sie eine bestimmte gewunschte Korngrolie 
erreicht haben. Einerseits kann testes kaltes Melamin zu einem geringeren Anteil 
laufend zugefuhrt werden, damit sich an ihm das flussige Melamin abscheiden und 
verfestigen kann, andererseits bilden sich je nach Ausfuhrungsart des Wirbel- 
schichtreaktors und je nach den in der Wirbelschicht herrschenden sonstigen Bedin- 
gungen bereits im Gasraum teste Melaminpartikel, die als Kristallisationskeime die- 
nen und sich mit flussigem Melamin uberziehen, das dann ebenfalls erstarrt. In die- 
sem Fall muli kein oder fast kein testes Melamin von aufien zugefuhrt werden. 
Die Kuhlung der festen Melamin- und Inertstoffpartikel im Wirbelbett und damit die 
Einstellung der gewunschten Temperatur im Wirbelbett kann auf mehrfache Weise 
erfolgen, beispielsweise durch eingebaute Kuhlelemente, durch Zufuhr von festem 
kaltem Melamin, durch gegebenenfalls ausgeschleuste und nach extemer Kuhlung 
wieder in das Wirbelbett ruckgefuhrte Inertpartikel, durch Zufuhr von kaltem flussi- 
gem oder gasformigem NH 3l durch die Temperatur und Menge des Gasstromes, mit 
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dem die Wirbelschicht aufrechterhalten wird, und durch die Verdampfungsenthalpie 
des im flussigen Melamin enthaltenen Ammoniaks. 

Ein Teil dieses Ammoniaks wird, zur Kuhlung und zur Aufrechterhaltung des Wirbel- 
bettes, im Kreislauf gefuhrt. Das Ammoniak wird bevorzugterweise vor der Ruckfuh- 
rung in das Wirbelbett gekuhlt und gegebenenfalls verflussigt. Der andere Teil des 
freiwerdenden Ammoniaks kann je nach vorhandenem Druck im Wirbelbett gasfor- 
mig oder verflussigt in den Melamin/Harnstoffprozefi ruckgefuhrt werden. Hier zeigt 
sich ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaften Verfahrens, da kein zusatzli- 
ches, nicht aus dem Melamin/Harnstoffprozefi stammendes Gas, bzw. Ammoniak 
zur Aufrechterhaltung des Wirbelbettes notwendig ist. 

Die im Wirbelbett vorhandene und aufrechterhaltene Temperatur kann je nach ge- 
wahlter Verfahrensweise in einem groBen Bereich zwischen Raumtemperatur und 
bis knapp unterhalb des druckabhangigen Schmelzpunktes von Melamin schwanken. 
Sie betragt beispielsweise etwa 100 bis etwa 340°C, bevorzugt etwa 200 bis etwa 
340 °C, besonders bevorzugt etwa 280 bis etwa 320°C. 

Der im Wirbelschichtreaktor vorhandene Druck kann je nach gewahlter Verfahrens- 
weise ebenfalls in einem grofien Bereich schwanken. Er kann von zwischen etwas 
uber 1 bar bis knapp unterhalb des Druckes der zu kuhlenden Melaminschmelze be- 
tragen. 

Ublicherweise betragt der Druck im Wirbelschichtreaktor zwischen etwa 1,5 und etwa 
100 bar, bevorzugt zwischen etwa 1,5 bar und 50 bar, besonders bevorzugt zwi- 
schen etwa 5 bis 25 bar. Uber einem Druck von uber etwa 13 bar kann das uber- 
schussige NH 3 -Gas leicht verflussigt und in die Harnstoff- und Melaminsynthese 
ruckgefuhrt werden. 

Der NH3-Druck uber der zu kuhlenden Melaminschmelze kann ebenfalls in einem 
grolien Bereich variieren. Haufig liegt er beim Druck der im Reaktor durchgefuhrten 
Melaminsynthese. Er kann jedoch wesentlich hbher liegen, wenn der Melaminsyn- 
these ein "Aging" nachgeschaltet ist. Der Druck kann demnach bis zu 1000 bar oder 
bis zu den okonomisch und materialma&ig sinnvollen und moglichen Grenzen betra- 
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gen. Beim Eintrag der Melaminschmelze in den Wirbelschichtreaktor wird auf den 
dort herrschenden Druck entspannt, wobei das flussige Melamin abgekiihlt und ver- 
festigt wird. 

Grundsatzlich kann die Temperatur des zu kuhlenden flussigen Melamins in einem 
gro&en Bereich variieren. Sie liegt oberhalb des vom jeweiligen Ammoniak-Druck 
abhangigen Schmelzpunktes von Melamin in einem Bereich bis zu etwa 450 °C, be- 
vorzugt bis zu etwa 370 °C, besonders bevorzugt bis zu etwa 350 °C. Je hoher der 
Ammoniakdruck ist und je niedriger die Temperatur der Melaminschmelze ist, umso 
mehr Ammoniak ist im Melamin enthalten, und umso niedriger ist der Schmelzpunkt. 
Bei einem Ammoniakdruck von 300 bar liegt beispielsweise der Schmelzpunkt bei 
etwa 300 °C, bei 1 bar bei 354°C. Es ist also auch moglich, bei 300°C flussiges 
Melamin, genauer gesagt, eine Mischung von flussigem Melamin mit Ammoniak vor- 
liegen zu haben und zu entspannen, falls der Druck hoch genug ist. 
Besonders vorteilhaft ist es, bei einer Temperatur, die nicht wesentlich uber dem je- 
weiligen Schmelzpunkt des Melamins liegt, zu entspannen, und mit dem festen 
Melamin zu mischen. Diese Abkuhlung bis knapp oberhalb des Schmelzpunktes des 
Melamins erfolgt bevorzugt durch Zufuhr von kaltem flussigem Oder gasformigem, 
bzw. von uberkritischem Ammoniak. Das im flussigen Melamin enthaltene Ammoniak 
tragt beim nachfolgenden Entspannen ebenfalls zur Abkuhlung bei und wirkt der 
beim Erstarren des Melamins freiwerdenden Schmelzenthalpie entgegen. 
Falls festes Melamin zugefuhrt wird, kann die Temperatur des festen Melamins bei 
jedem beliebigen Wert unterhalb des Schmelzpunktes von Melamin liegen, wobei 
eine grdfcere Temperaturdifferenz zwischen festem und zu kuhlendem, flussigem 
Melamin einen groBeren Kuhleffekt hat. Vorteilhafterweise konnen anfallende Mela- 
. min-Feinanteile in den Wirbelschichtreaktor ruckgefuhrt werden, und dienen dort als 
Kristallisationskeime. 

Eine weitere Moglichkeit der Temperatursteuerung besteht im Eindusen von flussi- 
gem Ammoniak. 

Die Temperatur des auszutragenden festen Melamins kann jeden Wert unterhalb des 
Schmelzpunktes von Melamin betragen, bevorzugt liegt sie unterhalb von etwa 
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320°C t besonders bevorzugt unterhalb von etwa 300°C. Das feste Melamin, das ge- 
wunschtenfalls noch einer Warmebehandlung unter Ammoniak-Druck (Tempem) 
unterzogen werden kann, wird dann auf beliebige Weise weiter entspannt und bis auf 
Raumtemperatur gekuhlt. Beim Tempern wird das bereits feste Melamin unterhalb 
des vom jeweiligen Ammoniak-Druck abhangigen Schmelzpunktes verweilen gelas- 
sen, beispielsweise fur etwa 1 min bis 20 h, unter einem Ammoniak-Druck von etwa 
5 bis 1000 bar bei einer Temperatur von etwa 100 °C, bevorzugt von etwa 200 °C, 
bis unterhalb des vom jeweiligen Ammoniak-Druck abhangigen Schmelzpunktes. 

Das erfindungsgemalie Verfahren wird bevorzugt im Anschluli an eine Melaminsyn- 
these aus Harnstoff, besonders bevorzugt im Anschluft an eine Melaminsynthese 
unter Druck, durchgefuhrt. 
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Beispiel: 

In einer Pilotanlage wurde das vom Reaktor einer Produktionsaniage abgezogene 
Melamin von den Reaktionsgasen (Offgasen) CO2/NH3 in einem Separator getrennt, 
in einem nachgeschalteten Reaktionsgefaft mit 100 kg Ammoniak/h bei einem Druck 
von 100 bar gestrippt und dann in einen Agingbehalter geleitet. Bei einem NH 3 -Druck 
von 250 bar und einer Temperatur von 330 °C wurde die Melaminschmelze mit NH 3 
gesattigt und eine Stunde verweilen gelassen. Vom Agingbehalter wurden dann ca. 
11 kg Melaminschmelze/h in ein Melaminwirbelbett gespruht. Das Wirbelbett wurde 
mit Nhb-Gas aufrechterhalten und bei einem Druck von 25 bar und einer Temperatur 
von 300 °C betrieben. Festes Melamin wurde ausgeschleust, entspannt und auf 
Raumtemperatur gekuhlt. 
Reinheit: 99,8 Gew.% Melamin. 
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Anspruche 

1. Verfahren zum Abkuhlen von flussigern Melamin durch Vermischen mit festem 
Melamin oder mit festen Inertstoffen Oder mit einem Gemisch aus festem Mela- 
min und festen Inertstoffen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi das flussige Melamin 
unter einem NH 3 -Druck von 1 - 1000 bar steht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi wahrend des Vermi- 
schens NH 3 zugefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali das Abkuhlen bis un- 
terhalb des Schmelzpunktes von Melamin erfolgt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi das flussige Melamin 
beim Vermischen entspannt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi das flussige Melamin 
vor dem Abkuhlen mit NH 3 gesattigt ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi das flussige Melamin 
beim Vermischen entspannt und bis unterhalb des Schmelzpunktes vom Melamin 
abgekuhlt wird. 



8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali die festen Inertstoffe 
aus Metall- oder Glaspartikeln bestehen. 
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9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 - 8, dadurch gekennzeichnet, daft das 
Vermischen in einem Wirbelbett erfolgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft die Temperatur im 
Wirbelbett etwa 100 bis etwa 340 °C betragt. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft der Druck im Wirbel- 
bett etwa 1,5 bis etwa 100 bar betragt. 

12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft das Wirbelbett aus 
festem Melamin aufgebaut ist. 

13. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft das Wirbelbett aus 
festem Melamin und festen Inertstoffen aufgebaut ist. 

14. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft das Wirbelbett mit ei- 
nem Gas, bevorzugt mit Ammoniak aufrechterhalten wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche Ibis 14, dadurch gekennzeichnet, daft das 
flussige Melamin bis unterhalb des Schmelzpunktes abgekuhlt und anschlieftend 
fur etwa 1 min bis 20 h unter einem Ammoniak-Druck von etwa 5 bis 1000 bar bei 
einer Temperatur von etwa 100 °C bis unterhalb des Schmelzpunktes verweilen 
gelassen wird. 



16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daft es 
im Anschluft an eine unter Druck durchgefuhrte Melaminsynthese aus Harnstoff 
durchgefuhrt wird. 
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